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Deplacements chiiniques dans les spectres de RMN
des carbures acetyleniques

par B. Braillon et B. Bomanet

Laboratoire de Chimie Structurale,
Faculte des Sciences de Caen, Calvados, France

Resume.

Nous avons mesure, par rapport au tetramethylsilane comme reference
interne, les displacements chimiques de l'hydrogene acetylenique, du methylene
en a de la triple liaison et du methyle terminal dans les carbures monoacetyle-
niques lineaires du butyne-1 au nonyne-1. Les valeurs obtenues pour l'hydrogene
acetylenique sont differentes de celles trouvees recemment pour cet hydrogene
dans des composes halogenes, hydroxyles, alcoxyles ou amines en a de la triple
iaison.

Abstract.

We have measured, with respect to tetramethylsilane as an internal standard,
the chemical shift of the acetylenic hydrogen, a methylene, and terminal methyl
in the linear monoacetylenes from 1-butyne to 1-nonyne. The results obtained
for the acetylenic hydrogen are different from those recently found for this
hydrogen in a halo-, hvdroxyl-, alcoxyl- or amino-compounds.

Une analyse exacte a permis l'interpretation complete du spectre de

resonance magnetique nucleaire du butyne-1 [1]. L'importance des calculs

numeriques que cette methode necessite empeche d'etendre son emploi
aux carbures monoacetyleniques lineaires superieurs. Par comparaison
avec le spectre du butyne-1 il a cependant ete possible d'identifier dans leurs

spectres des raies ou groupes de raies permettant de determiner les depla-
eements chimiques de 3 groupes d'hydrogenes de ces carbures: hydrogene
acetylenique, methylene en a de la triple liaison et methyle terminal. Nous

avons effectue ces determinations par rapport au tetramethylsilane (TMS)

comme reference interne dans les carbures purs du butyne-1 au nonyne-1,
ainsi que dans leurs solutions progressivement diluees dans le tetrachlorure
de carbone.

1. Details experimentaux.

Les spectres ont ete enregistres ä 30 Mc/s sur un spectrometre Varian
haute-resolution ä champ « superstabilise », les echantillons etant places
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dans des tubes scelles de 5 mm de diametre exterieur. II a ete etudie, outre
les liquides purs, leurs solutions approximativement 1/2, 1li et 1/8 en volume
dans le tetrachlorure de carbone; la composition exacte a etd deter-
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minee par pesee. Les carbures ont ete prepares par M. Wojtkowiak, que
nous remercions ici. Du TMS a ete ajoute en faible proportion (entre 1%
et 2% en volume) ä chaque echantillon et les ecarts entre sa raie de

resonance et celles etudiees ont ete determines par la methode des satellites
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de modulation, en utilisant un oscillateur basse-frequence (Hewlett-
Packard 200 J) et un frequence-metre (Rochar A 479). La deviation standard

de ces mesures d'ecart par rapport ä leur moyenne est de 0,1 c/s (soit
0,003 ppm) pour les raies fines (H acetylenique et methyle) un peu supe-
rieure pour les raies plus larges (methylene en a). Chaque ecart a fait
l'objet d'au moins 3 mesures dont on a pris la moyenne. L'erreur sur les

valeurs extrapolees ä concentration nulle dans le tetrachlorure de carbone

est estimee ä ± 0,15 c/s (soit 0,005 ppm).

2. Interpretation des spectres.

La figure 1 represente les spectres de trois des carbures etudies. Par

comparaison avec le spectre du butyne-1, precedemment etudie [1], on y
reconnait de droite ä gauche: la raie du TMS, reference interne; une raie

fine correspondant ä la frequence de resonance (notee vA) des hydrogenes
du methyle terminal (la structure triplet des raies de ce groupe, nette

pour le butyne-1, disparait ä mesure que la chaine du carbure s'allonge,
les etats propres de spins du methylene voisin, responsable de cette structure,

etant de plus en plus perturbes par le reste de la chaine); un ensemble

de raies, de plus en plus important et de moins en moins resolu ä mesure

que la chaine s'allonge, qui correspond aux methylenes de la molecule,
sauf celui en a de la triple liaison; un triplet fortement dissymetrique dont
la raie centrale correspond ä la frequence de resonance (notee vc) de l'hydro-
gene acetylenique; un doublet de raies larges correspondant au methylene
en a de la triple liaison. Ces deux structures sont dues ä un couplage spin-
spin, de constante JBC, entre les deux groupes de protons correspondants.
Pour la frequence de resonance vß des hydrogenes du methylene nous

avons choisi le milieu du doublet, affecte d'une correction, egale ä

JfiC2/ ^(vb"vc) (so't 0,2 c/s pour les carbures purs et 0,15 c/s pour les

solutions extrapolees a concentration nulle dans le tetrachlorure de carbone).
Les ecarts entre les composantes de ces multiplets sont constants et egaux
ä la valeur de JBC (2,6 c/s) obtenue par l'analyse exacte du spectre du

butyne-1. Toutefois il n'a pas ete possible d'identifier les frequences vB et vc
dans le spectre du pentyne-1. Cette identification necessiterait, comme

pour le butyne-1, une analyse exacte. Une interpretation du spectre de

l'hexyne-1 basee sur la modification de ce spectre par dilution dans le

tetrachlorure de carbone, a dejä £te donnee [2] et concorde avec les resul-

tats ci-dessus.
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Tableau I.

TCCl4 Ti — tCCI4

H acfly-
lftnique Clio en a ch3 H acSty-

lSnique CII2 en 01 CII3

Butyne-l
Pentyne-1
IIexyne-1
lleptyne-1
Octyne-1
Nonvne-l

8,249

8,267
8,261
8,258
8,255

7,847

7,860
7.872
7.873
7,873

8,832
8,988
9,059
9,081
9,095
9,100

— 0,164

— 0,147
— 0,128
— 0,110
— 0,094

— 0,000

— 0,007
— 0,015
— 0,013
-j- 0,003

0,045
0,038
0,026
0,013
0,005
0,000

3. Resultats.
On trouvera dans le tableau I les deplacements chimiques de l'hydro-

gene acetvlenique, du methylene en a de la triple liaison et du methyle
terminal dans chacun des carbures monoacetyleniques lineaires du butyne-1
au nonyne-1. Les valeurs citees, tcci4, correspondent ä des solutions de

ces carbures extrapolees ä concentration nulle dans le tetrachlorure de

carbone*. L'echelle employee est celle proposee par G. V. D. Tiers (ppm
dans le sens des champs magnetiques croissants, t 10 etant attribue au

TMS, reference interne). On trouvera egalement dans le tableau I les

valeurs de (tj-tcc14) representant les differences de deplacements chimiques,
evaluees par rapport au TMS comme reference interne, dans le carbure

pur (tj) et dans sa solution ä concentration nulle dans le tetrachlorure de

carbone. Les valeurs de xcci4 et de f,-Tcd4 sont representees en fonction
de l'allongement de la chaine dans les figures 2, 3 et 4.

4. Discussion.

a) Parmi les valeurs de tccJ4 seules varient de fapon significative avec
la longueur de la chaine Celles des methyles terminaux. Cette variation
traduit Peloiguement progressif de la triple liaison par rapport ä ce groupe.
Un calcul analogue ä celui effectue pour le pentyne-2 [3] montre que cette
variation ne correspond pas ä la diminution de l'effet d'anisotropie magne-
tique de la triple liaison, qui causerait une variation tres inferieure et de

* La frequence de resonance etant supposee exactement egale ä 30 MHz.
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sens contraire ä celle observee. II semble que cette variation soit causee essen-

tiellement par la diminution de l'effet inducteur — I exerce par la triple
liaison. L'eloignement de cette derniere correspond ä une augmentation de la

densite electronique sur le methvle terminal, d'oü une augmentation de la

830
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valeur de t, ce qui est bien le sens de variation observe. On notera que cet
effet de la triple liaison s'etend ici plus loin qu'il n'est d'usage pour un eflet
inductif. A mesure que la chaine s'allonge, le deplacement chimique du
methyle tend bien vers la valeur observee dans les carbures satures T41

(t 9,11).

b) La valeur de tccJ4 obtenue pour l'hydrogene acetylenique, prati-
quement constante dans la serie de carbures etudies (t 8,25 ä 8,27) est

nettement differente de celle obtenue pour cet hydrogene dans des composes

halogenes, hydroxyles, alcoxyles ou amines en a. de la triple liaison

(t 7,24 ä 7,54) [5].

c) Parmi les valeurs de (r, — vcci4) seules ne sont pas sensiblement
nulles celles relatives ä l'hydrogene acetylenique, ce qui indique un effet

specifique de solvant sur cet hydrogene dans les carbures purs. Une etude

systematique des effets de solvant observes sur l'hydrogene acetylenique
de l'hexyne-1 sera publiee ulterieurement. La diminution de (t;-tcc;4)

quand la chaine s'allonge est naturelle, les effets de solvant diminuant en

general quand le volume molaire du solute augmente.
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